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p co vt £ Bescheinigung 




Die Bayer Aktiengesellschaft in Leverkusen/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter 
der Bezeichnung 

"Aus Polyetherpolyolen hergestellte Polyurethan-Weich- 
schaume" 

am 19. Juni 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unteriagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 G und C 08 L der International Patentklassifikation erhalten. 
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Aus Polyetherpolyolen hergestellte Polyurethan-Weichschaume 

Die Erfindung betrifft Polyurethan-Weichschaumstoffe aus Polyisocyanaten und 
Polyetherpolyolen, die in Gegenwart von Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren 
hergestellt wurden und mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock auf- 
weisen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Als Polyurethan-Weichschaumstoffe werden Schaumstoffe bezeichnet, die einer 
Druckbeanspruchung einen geringen Widerstand entgegensetzen, offenzellig, luft- 
durchlassig und reversibel verformbar sind. Die Eigenschaften der Polyurethan- 
Weichschaumstoffe hangen im wesentlichen von der Struktur der zu ihrer Her- 
stellung verwendeten Polyetherpolyole, Polyisocyanate und Additive wie Katalysa- 
toren und Stabilisatoren ab. Was die Polyether anbelangt, so haben die Funktio- 
nalitat, die Kettenlange sowie die verwendeten Epoxide und die daraus resultierende 
Reaktivitat der Hydroxylgruppen den groBten EinfluB auf den Schaumstoffcharakter. 

Die Herstellung von Polyetherpolyolen wird zum groBten Teil . durch basenkata- 
lysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an polyfunktionelle Startverbindungen, wie 
z. B. Alkohole, Sauren, Amine etc. durchgeflihrt (siehe z.B. Gum, Riese & Ulrich 
(Hrsg.): ^Reaction Polymers", Hanser Verlag, Munchen 1992, S. 75-96). Nach Been- 
digung der Polyaddition wird in einem sehr aufwendigen Verfahren der Katalysator 
aus dem Polyetherpolyol entfernt, z. B. durch Neutralisation, Destination und Filtra- 
tion. Die langkettigen Polyether mussen besonders sorgfaltig von Katalysatorresten 
befreit werden, da sonst bei der Verschaumung unerwunschte Nebenreaktionen wie 
z. B. Polyisocyanuratbildung stattfinden konnen. Der Restgehalt an Kalium- und 
Natriumionen im Polyetherpolyol betragt nur wenige ppm. Nur Polyetherpolyole mit 
sehr geringem Alkalimetallgehalt eignen sich zur Herstellung von Polyurethan- 
Elastomeren und Polyurethan-Weichschaumen. Die basenkatalysiert hergestellten 
Polyetherpolyole haben auBerdem den Nachteil, daB mit zunehmender Kettenlange 
der Gehalt an monofunktionellen Polyethern (sog. Monoolen) stetig zunimmt und die 
Funktionalitat abnimmt. 
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Um den eben erwahnten Nachteil zu umgehen, wird auf dem Gebiet der Polyurethan- 
Elastomere der Einsatz von Polyetherpolyolen empfohlen, die durch die Verwendung 
von Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren hergestellt werden, dadurch sehr 
5 niedrige Gehalte an Allylethern (Monoolen) haben und somit eine hohere Funktiona- 

litat aufweisen. Solche Herstellungsverfahren sind seit den sechziger Jahren bekannt. 
(US-A 3 427 256, US-A 3 427 334, US-A 3 427 335) Der Nachteil dieser Herstel- 
lungsweise ist jedoch die sehr aufwendige und teure Entfernung der Katalysatoren. 

10 In neueren Patentanmeldungen (z.B EP-A 700 949, EP-A 761 708, WO 97/40086, 
WO 98/16310, DE-A 19 745 120, DE-A 19 757 574, DE-A 198 102 269) werden 
hochaktive verbesserte DMC-Katalysatoren beschrieben, die auf Grund sehr holier 
Aktivitat in so geringen Mengen (Katalysatorkonzentration < 50 ppm) eingesetzt 
werden konnen, dali eine Abtrennung des Katalysators aus dem Polyetherpolyol nicht 

15 mehr erforderlich ist. Dadurch ist im Vergleich zur konventionellen Basenkatalyse 

eine wirtschaftlichere Herstellung der Polyetherpolyole moglich. Diese Produkte 
konnen direkt zur Herstellung von Polyurethan-EIastomeren eingesetzt werden. 

Nachteilig ist allerdings, dass konventionelle, niedermolekulare Startverbindungen 
20 wie z.B. Propylenglykol, Glyzerin und Trimethylolpropan mit DMC-Katalysatoren 
im allgemeinen nicht alkoxyliert werden konnen. Die DMC-Katalysatoren erfordern 
deshalb im allgemeinen den Einsatz von oligomeren propoxylierten Startverbin- 
dungen, die zuvor aus den oben genannten, niedermolekularen Startern z.B. durch 
konventionelle Alkali-Katalyse (meist mit KOH) und anschlieBende aufwendige 
25 Aufarbeitung, durch z. B. Neutralisation, Destination und Filtration, erhalten werden. 

In der Deutschen Patentanmeldung 198 17 676.7 wird ein Verfahren zur vollstandig 
aufarbeitungsfreien Herstellung von langkettigen Polyetherpolyolen beschrieben, bei 
dem zunachst durch Katalyse mit Perfluoralkylsulfonaten (bevorzugt Triflaten) der 
30 Metalle der Gruppe III A des Periodensystems der Elemente (entsprechend der 

lUPAC-Konvention von 1970) die vorpropoxylierten Starterverbindungen erhalten 
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werden, die anschlieBend ohne Katalysatorabtrennung und Aufarbeitung mittels 
hochaktiver DMC-Katalysatoren zu langkettigen hochmolekularen Polyetherpolyolen 
umgesetzt werden. Auf diesem Weg ist eine aufierordentlich wirtschaftliche Her- 
stellung langkettiger Polyetherpolyole moglich. 

5 

Nachteilig ist, dass sich Poly(oxypropylen)polyole, die durch diese hochaktiven 
DMC-Katalysatoren ohne eine Abtrennung des DMC-Katalysators sehr wirtschaft- 
lich hergestellt werden konnen, nicht zur Herstellung von Polyurethan-Weich- 
schaumen eignen. Der Einsatz solcher Polyetherpolyole in Weichschaumrezepturen 
1 0 fuhrt zu starker RiBbildung. 

Es wurde nun gefunden, xlafl durch den DMC-katalysierten Einbau von Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-Mischblocken Polyetherpolyole erhalten werden, die sich hervor- 
ragend zur Herstellung von PolyurethanTWeichschaumen- eignen. .Die Mischblocke 
1 5 werden entweder direkt auf die vorpropoxylierten Startverbindungen bis zum Ketten- 
ende addiert oder erst nach einem Propyienoxid-Block addiert.Jn.beiden Fallen kann 
noch eirl endstandiger Propylenoxid-Block addiert werden. 

Solche Polyetherpolyole konnen auch ohne die Mitverwendung von fullstoffhaltigen 
20 Polyolen wie z.B. Polymerpolyolen (Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate) oder Poly- 
harnstoff-Dispersion-Polyolen etc. und ohne modifizierte Polyisocyanate, wie z.B. 
Allophanat-Polyisocyanate, Biuret-Polyisocyanate, fur die Herstellung von Poly- 
urethan-Weichschaumen eingesetzt werden. Spuren von Katalysatoren zeigen hier 
keinen negativen Einflufi. 

25 

Gegenstand der Erfindung sind somit Poiyurethan-Weichschaume aus Polyisocya- 
naten und langkettigen Polyetherpolyolen, die durch DMC-Katalyse ohne Abtren- 
nung des Katalysators hergestellt werden, mindestens einen Ethylenoxid-Propylen- 
oxid-Mischblock aufweisen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 
30 und 15.000 g/mol besitzen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
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Als Polyisocyanate kommen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aroma- 
tische und heterocyclische Polyisocyanate in Frage, wie sie in Justus Liebigs An- 
nalen der Chemie 562 (1949) 75 beschrieben werden, beispielsweise solche der 
Formel 

Q(NCO) n 

in der 

n eine ganze Zahl von 2 bis 4, vorzugsweise 2, und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 
C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15, vor- 
zugsweise 5 bis 10 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, oder einen araliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen 
bedeuten. 

Bevorzugt sind Polyisocyanate, wie sie in der DE-OS 2 832 253 beschrieben werden. 
Besonders bevorzugt eingesetzt werden in der Regel die technisch leicht zugang- 
lichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige 
Gemische dieser Isomeren ("TDI"), Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie 
durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieGende Phosgenierung herge- 
stellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allopha- 
natgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisende 
Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere soiche modifizierten 
Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4 - 
und/oder 2,4 -Diphenylmethandiisocyanat ableiten. 

Die Herstellung der langkettigen Polyetherpolyole, die in dem erfmdungsgemaBen 
Verfahren eingesetzt werden, erfolgt mittels DMC-katalysierter Polyaddition von 
Alkylenoxiden an Starterverbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen. 
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Geeignete DMC-Katalysatoren sind im Prinzip bekannt und ausfuhrlich beschrieben 
im .oben angeflihrten Stand der Technik. Bevorzugt eingesetzt werden verbesserte, 
hochaktive DMC-Katalysatoren, die z.B. beschrieben sind in EP-A 700 949, 
EP-A 761 708, WO 97/40086, WO 98/16310, DE-A 197 45 120, DE-A 197 57 574 
und DE-A 198 102 269. Ein typisches Beispiel sind die in EP-A 700 949 beschrie- 
benen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die neben einer Doppelmetailcyanid-Ver- 
bindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(III)) und einem organischen Komplexliganden 
(z.B. tert.-Butanol) noch einen Polyether mit zahlenmittlerem Molekulargewicht 
groBer als 500 g/mol enthalten. 

Als Starterverbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen werden vorzugsweise Ver- 
bindungen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von. 18 bis 2.000 g/mol und 1 
bis 8 Hydroxylgruppen: eingesetzt. Beispieihaft . seien genannt: Butanol, Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethyienglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 
1,6-Hexandiol, Bisphenol-A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, 
Rohrzucker, abgebaute Starke oder Wasser. 

Vorteilhafter werden solche Starterverbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen ein- 
gesetzt, die zuvor aus den oben genannten niedermolekularen Startern hergestellt 
wurden und oligomere Alkoxylierungsprodukte darstellen mit (zahlenmittleren) 
Molekulargewichten von 200 bis 2.000 g/mol. Bevorzugt werden oligomere pro- 
poxylierte Starterverbindungen mit 1 bis 8 Hydroxylgruppen, besonders bevorzugt 2 
bis 6 Hydroxylgruppen, und (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 200 bis 
2.000 g/mol eingesetzt. 

Die Herstellung dieser oligomeren propoxylierten Starterverbindungen aus den 
niedermolekularen Startern kann z.B. durch konventionelle Alkalikatalyse (z.B. mit 
KOH) mit anschlieBender Aufarbeitung durch z.B. Neutralisation, Destination und 
Filtration erfolgen, oder wie in der Deutschen Patentanmeldung 198 17 676.7 
beschrieben durch Katalyse mit Perfluoralkylsulfonaten der Metalle der Gruppe III A 
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des Periodensystems der Elemente (entsprechend der lUPAC-Konvention von 1970) 
ohne anschlieBende Katalysatorabtrennung. 

AnschlieBend wird mit hochaktiven DMC-Katalysatoren die weitere Alkoxylierung 
5 durchgeflihrt. ErfindungsgemaB wird die vorpropoxylierte Starterverbindung mittels 

DMC-Katalyse entweder mit einem EO/PO-Mischblock im Gewichtsverhaltnis von 
2/98 bis 90/10 umgesetzt, oder weiter propoxyliert und danach entweder mit einem 
EO/PO-Mischblock im Gewichtsverhaltnis von 2/98 bis 90/10 umgesetzt, oder zuerst 
mit einem EO/PO-Mischblock im Gewichtsverhaltnis von 2/98 bis 90/10 und am 
10 Ende nochmals mit einem PO-Block umgesetzt, oder weiter propoxyliert und danach 

mit einem EO/PO-Mischblock im Gewichtsverhaltnis von 2/98 bis 90/10 und am 
Ende nochmals mit einem PO-Block umgesetzt . 

Die DMC-katalysierte Alkoxylierung erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 
15 20 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 40 bis 180°C, besonders bevorzugt bei 

Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion kann bei Gesamtdrucken von 0,001 

bis 20 bar durchgeflihrt werden. Die Polyaddition kann in Substanz oder in einem 

inerten, organischen Losungsmittel, wie Toluol und/oder THF, durchgefuhrt werden. 

Die Menge an Losungsmittel betragt ublicherweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
20 die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. Die Polyaddition kann konti- 

nuierlich oder diskontinuierlich, z.B. in einem Batch- oder im Semibatchverfahren 

durchgefuhrt werden. 

Die Gewichtsverhaltnisse der umzusetzenden EO/PO-MischbI6cke betragen 2/98 bis 
25 90/10, bevorzugt 5/95 bis 80/20. Die Lange der EO/PO-Mischblocke so wie der 
reinen PO-Blocke, die mittels DMC-Katalyse aufgebaut werden, betragt jeweils 1 bis 
1.000 Alkylenoxid-Einheiten, bevorzugt 2 bis 500 Alkylenoxid-Einheiten und beson- 
ders bevorzugt 3 bis 200 Alkylenoxid-Einheiten. 

30 Besitzen die durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyole einen terminalen 

EO/PO-Mischblock, so werden diese bevorzugt mit einem Ethylenoxid/Propylen- 
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oxid-Gemisch im Gewichtsverhaltnis EO:PO 40:60 bis 95:5, bevorzugt 50:50 bis 
90:10, besonders bevorzugt 60:40 bis 90:10 hergestellt. Bei solchen Polyetherpoly- 
olen betragt der Anteil primarer OH-Gruppen bevorzugt 40 bis 95 moI%, besonders 
bevorzugt 50 bis 90 mol%; der Gesamtgehalt an Oxyethylen-Einheiten im Poiyether- 
polyoi betragt bevorzugt > .25 Gew.-%, , besonders bevorzugt > 30 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt > 35 Gew.-%. 



Die zahlenmittleren Molekulargewichte der langkettigen Polyetherpolyole, die erfin- 
dungsgemaB zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eingesetzt werden, 
betragen 700 bis 50.000 g/mol, bevorzugt 1.000 bis 30.000 g/mol und besonders 
bevorzugt 1.500 bis 20.000 g/mol. 

Die Konzentration der hochaktiven DMC-Katalysatoren betragt 5 bis 100 ppm, 
bevorzugt 10 bis 75ppm und besonders bevorzugt 15,bis 50 ppm, bezogen auf die 
Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. Aufgrund, der sehr niedrigen Kata- 
lysatorkonzentration kqnnen die Polyetherpolyole ohne Katalysatorabtrennung zur 
Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eingesetzt werden, ohne daB die 
Produktqualitaten nachteilig beeinflusst werden. 





20 Neben den eben beschriebenen, durch DMC-Katalyse ohne Abtremiung des Kataly- 
sators hergestellten langkettigen Polyetherpolyolen konnen in der Polyolformulie- 
rung zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Weichschaume weitere 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen (Polyole) eingesetzt werden. Diese an sich 
bekannten Polyole werden z.B. ausfuhrlich beschrieben in Gum, Riese & Ulrich 

25 (Hrsg.): "Reaction Polymers", Hanser Verlag, Munchen 1992, S. 66-96 und G. Oertel 

(Hrsg.): "Kunststoffliandbuch, Band 7, Polyurethane", Hanser Verlag, Munchen 
1993, S. 57-75. Bespiele geeigneter Polyole finden sich in den genannten Litera- 
turstellen sowie in US-A 3 652 639, US-A 4 421 872 und US-A 4 310 632. 



30 



Bevorzugt eingesetzte Polyole sind Polyetherpolyole (insbesondere Poly(oxy- 
alkylen)polyole) und Polyesterpolyole. 
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Die Herstellung der Polyetherpolyole erfolgt nach bekannten Methoden, vorzugs- 
weise durch basenkatalysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an polyfunktionelle, 
aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, wie z.B. Alkohole oder 
5 Amine. Bespielhaft seien genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propylen- 

glykol, 1 ,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke, Wasser, Methylamin, 
Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Anilin, Benzylamin, o- und p-ToIuidin, a,P- 
Naphthylamin, Ammoniak, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Butylendiamin, 
10 1,3-, 1,4-, 1,5- und/oder 1,6-Hexamethylendiamin, o, m-, und p-Phenylen- 

diamin, 2,4-, 2,6-Toluylendiamin, 2,2'-, 2,4- und 4,4^-Diaminodiphenylmethan und 
Diethylendiamin. 

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
15 deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxy- 
lierung kann nur mit einem monomeren Epoxid durchgefiihrt werden, aber auch 
statistisch oder auch blockweise mit zwei oder drei unterschiedlichen monomeren 
Epoxiden erfolgen. 

20 Verfahren zur Herstellung solcher Polyetherpolyole werden in "Kunststoffhandbuch, 
Band 7, Polyurethane", in "Reaction Polymers" sowie z.B. in US-A 1 922 451, 
US-A2 674 619, US-A 1 922 459, US-A 3 190 927 und US-A 3 346 557 
beschrieben. 

25 Methoden zur Herstellung von Polyesterpolyolen sind ebenfalls gut bekannt und z.B. 

beschrieben in den beiden oben genannten Literaturstellen ("Kunststoffhandbuch, 
Band 7, Polyurethane*\ "Reaction Polymers"). Die Polyesterpolyole werden i.a. 
durch Polykondensation von mehrfunktionellen Carbonsauren oder deren Derivaten, 
wie z.B. Saurechloriden oder -anhydriden, mit mehrfunktionellen Hydroxylverbin- 

30 dungen hergestellt. 
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Als mehrfunktionelle Carbonsauren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Oxalsaure, Bernstein- 
ssaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure- Fumarsaure pder Maleinsaure. 



Als mehrfunktionelle Hydroxylverbindungen konnen beispielsweise verwendet 
werden: Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 
Dipropylenglykol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,12-Dodecandiol, 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Triethylolpropan oder Glycerin. 



Die Herstellung der Polyesterpolyole kann weiterhin auch durch Ringoffnungspoly- 
merisation von Lactonen (z.B. Caprolacton) mit Diolen und/oder Triolen als Starter 
erfolgen. 



Zusatzlich^kann bei der Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethan-Weich- 
schaume eine Vernetzerkomponente zugesetzt werden. Als derartige Vernetzer sind 
z. B. Diethanolamin/Triethanolamin/ Glycerin, Trimethylolpropan (TMP), Addukte 
von solchen Vernetzerverbindungen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit 
einer OH-Zahl < 1.000 oder auch Glykole mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht < 1.000 brauchbar. Besonders bevorzugt sind Triethanolamin, Glycerin, 
TMP oder niedrige EO- und/oder PO-Addukte hiervon. 



Weiterhin konnen gegebenenfalls als weitere Komponente noch an sich bekannte 
Hilfs-, Zusatz- und/oder Flammschutzmittel zugesetzt sein. Unter Hilfsstoffen 
werden dabei insbesondere an sich bekannte Katalysatoren und Stabilisatoren ver- 
. standen. Als Flammsehutzmittel.ist z.B. Melamin einsetzbar. 



Gegebenenfalls zuzusetzende Katalysatoren sind an sich bekannt. Beispielhaft ge- 
nannt seien tertiare Amine wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin, N- 
Ethyl-morpholin, N^^^N'-Tetramethylethylendiamin, Pentamethyldiethylentriamin 
und hohere Homologe (DE-A 26 24 527 und DE-A 26 24 528), 1,4-Diaza-bicyclo- 
[2,2,2]octan, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazin, Bis(dimethylaminoalkyl)- 
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piperazine (DE-A 26 36 787), N,N-Dimethylbenzyl-amin, N,N-Dimethylcyclohexyl- 
amin, N,N-DiethylbenzyI-amin, Bis(N,N-diethylaminoethyl)adipat, N,N,N',N'-Tetra- 
methyl- 1 ,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-B-phenyl-ethyl-amin, 1 ,2-Dimethylimidazol, 
2-Methylimidazol, monocyclische und bicyclische Amidine (DE-A 17 20 633), Bis- 
(dialkylamino)alkylether (US-A 3 330 782, DE-A 10 30 558, DE-A 18 04 361 und 
DE-A 26 18 280) sowie Amidgruppen (vorzugsweise Formamidgruppen) aufwei- 
sende tertiare Amine gemaB DE-A 25 23 633 und DE-A 27 32 292. Als Katalysa- 
toren kommen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekundaren Aminen, z.B. 
Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd, oder Ketonen wie Ace- 
ton, Methylethylketon oder Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol 
Oder Bisphenolen in Frage. Gegenuber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome 
aufweisende, als Katalysator einsetzbare tertiare Amine sind z.B. Triethanolamin, 
Triisopropanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N,N-Di- 
methylethanolamin, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wie Propylen- 
oxid und/oder Ethylenoxid sowie sekundar-tertiare Amine gemaB DE-A 27 32 292. 
Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlenstoff-Silizium-Bindungen in 
Frage, wie sie z.B. in der DE-A 12 29 290 beschrieben sind, z.B. 2,2,4-Trimethyl-2- 
silamorpholin und 1,3-Diethyl-aminomethyltetramethyldisiloxan. Als Katalysatoren 
kommen auch stickstoffhaltige Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner 
Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Natriumphenolat oder 
Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch Hexahydrotriazine konnen 
als Katalysatoren eingesetzt werden (DE-A 17 69 043). Die Reaktion zwischen 
NCO-Gruppen und Zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen wird auch durch 
Lactame und Azalactame stark beschleunigt, wobei sich zunachst ein Assoziat 
zwischen dem Lactam und der Verbindung mit acidem Wasserstoff ausbildet. Der- 
artige Assoziate und ihre katalytische Wirkung sind in DE-A 20 62 286, 
DE-A 20 62 289, DE-A 2 1 1 7 576, DE-A 2 1 29 1 98, DE-A 23 30 1 75 und 
DE-A 23 30 211 beschrieben. ErfindungsgemaB konnen auch organische Metallver- 
bindungen, insbesondere organische Zinnverbindungen, als Katalysatoren. verwendet 
werden. Als organische Zinnverbindungen kommen neben schwefelhaltigen Verbin- 
dungen wie Di-n-octyl-zinnmercaptid (DE-A 17 69 367; US-A 3 645 927) vorzu»s- 



Le A 33 555 9 



11 - 



weise Zinn(II)salze von Carbonsauren wie Zinn(II)acetat, Zinn(II)octoat, Zinn(II)- 
ethylhexanoat und Zinn(II)laurat und Zinn(IV)-Verbindungen, z.B. Dibutylzinnoxid, 
Pibutyizinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat 
oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. Selbstverstandlich konnen alle oben genannten 
Katalysatoren als Gemische eingesetzt werden. Von besonderem Interesse sind dabei 
Kombinationen aus organischen Metallverbindungen und Amidinen, Aminopyri- 
dinen oder Hydrazinopyridinen (DE-A 24 34 185, DE-A 26 01 082 und DE-A 26 03 
834). Auch konnen als Katalysatoren sogenannte polymere Katalysatoren, wie sie in 
der DE-A 42 18 840 beschrieben werden, eingesetzt werden. Bei diesen Katalysa- 
toren handelt es sich um in der Alkalisalz-Form vorliegende Umsetzungsprodukte 
von tri- oder hoherfunktionellen Alkoholen mit (zahlenmittleren) Molekularge- 
wichten von 92 bis 1.000 mit intramolaren Carbonsaureanhydriden. Die Um- 
setzungsprodukte weisen (im statistischen Mittel) mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 5 
Hydroxylgruppen und mindestens 0,5, vorzugsweise 1,0 bis 4 Carboxylatgruppen 
auf, wobei die Gegenionen zu den Carboxylatgruppen Alkaiikationen sind. Bei den 
„Umsetzungsprodukten" der Ausgangskomponenten kann es sich wie aus dem 
Gehalt an Carboxylatgruppen ersichtlich, auch um Gemische . aus echten Um- 
setzungsprodukten mit iiberschtissigen Mengen an Alkoholen handeln. Geeignete 
mehrwertige Alkohole zur Herstellung der Umsetzungsprodukte sind beispielsweise 
Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbit, Pentaerythrit, Gemische derartiger mehr- 
wertiger Alkohole, Alkoxylierungsprodukte Alkoholen mit (zahlenmittleren) Mole- 
kulargewichten von 92 bis 1.000 derartiger mehrwertiger Alkohole oder von Ge- 
mischen derartiger Alkohole, wobei bei der Alkoxylierung Propylenoxid und/oder 
Ethylenoxid in beliebiger Reihenfolge oder im Gemisch, vorzugsweise jedoch aus- 
schlieBlich Propylenoxid zum Einsatz gelangen. Geeignete intramolekulare Carbon- 
saureanhydride zur Herstellung der Umsetzungsprodukte sind beispielsweise Malein- 
saureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaure- 
anhydrid, Pyromellitsaureanhydrid oder beliebige Gemische derartiger Anhydride. 
Maleinsaureanhydrid wird besonders bevorzugt eingesetzt. Weitere Vertreter von zu 
verwendenden Katalysatoren sowie Einzelheiten liber die Wirkungsweise der Kataly- 
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satoren sind im Vieweg und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VII, Carl- 
Hanser-Verlag, Munchen 1966, S. 96-102 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden in der Regel in Mengen von etwa 0,001 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Iso- 
cyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen eingesetzt. 

Weitere gegebenenfalls eingesetzte Zusatzstoffe sind oberflachenaktive Zusatzstoffe 
wie Emulgatoren und Schaumstabilisatoren. Als Emulgatoren kommen z.B. die 
Natriumsalze von Ricinusolsulfonaten oder Salze von Fettsauren mit Aminen wie 
olsaures Diethylamin oder stearinsaures Diethanolamin in Frage. Auch Alkali- oder 
Ammoniumsalze von Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsaure oder 
Dinaphtylmethandisulfonsaure oder von Fettsauren wie Ricinolsaure oder von poly- 
meren Fettsauren konnen als oberflachenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden. 

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane, speziell wasserlos- 
liche Vertreter, zum Einsatz. Diese Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut, 
daB ein Copolymerisat aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethyl- 
siloxanrest verbunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B. in 
US-A 2 834 748, US-A 2 917 480 und US-A 3 629 308 beschrieben. Von besonde- 
rem Interesse sind vielfach uber Allophanatgruppen verzweigte Polysiloxan-Poly- 
oxyalkylen-Copolymere gemaB DE-A 25 58 523. 

Weitere mogliche Zusatzstoffe sind Reaktionsverzogerer, z.B. sauer reagierende 
Stoffe wie Salzsaure oder organische Saurehalogenide, ferner an sich bekannte Zell- 
regler wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane sowie an sich 
bekannte Pigmente oder Farbstoffe und Flammschutzmittel, z.B. Trichlorethyl- 
phosphat, Trikresyiphosphat oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, ferner 
Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinflusse, Weichmacher und fungi- 
statisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen sowie Fiillstoffe wie Bariumsulfat, 
Kieselgur, RuB oder Schlammkreide. 
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Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemafi mitzuverwendenden ober- 
flaehenaktiven Zusatzstoffen und Schaumstabilisatoren so wie Zetlreglern, Reaktions- 
verzogerern, Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachern, Farb- 
stoffen und Fullstoffen sowie fungistatisch und bakteriostatisch wirksamen Sub- 
stanzen sowie Einzelheiten uber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatz- 
mittel sind in Vieweg und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VII, Carl- 
Hanser-Verlag, Munchen 1966, S. 103 - 113 beschrieben. 

Als gegebenenfalls einzusetzende Treibmittelkomponente sind alle bei der Poly- 
urethan-Schaumstoffherstellung bekannten Treibmittel moglich. Als organische 
Treibmittel kommen z.B. Aceton, Ethy lace tat, halogensubstituierte Alkane wie 
Methylenchlorid, Chloroform, Ethylidenchlorid, Vinylidenchlorid, Monofluortri- 
chlormethan, Chlordifluormethan, Dichlordifluormethan, ferner Butan, Hexan, 
Heptan oder Diethylether, als ,anorganische Treibmittel z.B. Luft,. C0 2 oder N 2 0, in 
Frage. Eine Treibwirkung kann auch diirch Zusatz.von bei Temperaturen uber Raum- 
temperatur unter Abspaltung von Gasen, beispielsweise von Stickstoff, sich zer- 
setzenden Verbindungen, z.B. Azoverbindungen wie Azodicarbonamid oder Azoiso- 
buttersaurenitril, erzielt werden. Besonders bevorzugt werden als Treibmittel wasser- 
stoffhaltige Fluoralkane (HFCKW's) sowie niedere Alkane wie z. B. Butan, Pentan, 
Isopentan, Cyclopentan, Hexan, Iso-Hexan, gegebenenfalls in Abmischung unter- 
einander und/oder unter Zusatz von Wasser verwendet Weitere Beispiele fur Treib- 
mittel sowie Einzelheiten Uber die Verwendung, von Treibmitteln sind in Vieweg 
und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VII, Carl-Hanser-Verlag, 
Munchen 1966, S. 108f, S. 453ff und S. 507ff beschrieben. Bevorzugt ist jedoch 
Wasser bzw. CQ 2 ;das.alleinige Treibmittel 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Reaktionskompo- 
nenten nach dem an sich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymerverfahren 
oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umsetzung gebracht, wobei man sich 
vorzugsweise maschineller Einrichtungen bedient wie sie in US-PS 2 764 565 be- 
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schrieben werden. Einzelheiten uber Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfin- 
dungsgemaB infrage kommen, werden im Vieweg und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff- 
Handbuch, Band VII, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1966, S. 121 bis 205 beschrie- 
ben. 

Bei der Schaumstoffherstellung kann erfindungsgemaB die Verschaumung auch in 
geschlossenen Formen durchgefuhrt werden. Dabei wird das Reaktionsgemisch in 
eine Form eingetragen. AIs Formmaterial kommt Metall, z.B. Aluminium, oder 
Kunststoff, z.B. Epoxidharz in Frage. In der Form schaumt das schaumfahige 
Reaktionsgemisch auf und bildet den Formkorper. Die Formverschaumung kann 
dabei so durchgefuhrt werden, daB das Formteil an seiner Oberflache Zellstruktur 
aufweist. Sie kann aber auch so durchgefuhrt werden, dass das Formteil eine kom- 
pakte Haut und einen zelligen Kern aufweist. ErfindungsgemaB kann man in diesem 
Zusammenhang so vorgehen, dass man in die Form so viel schaumfahiges Reaktions- 
gemisch eintragt, daB der gebildete Schaumstoff die Form gerade ausfullt. Man kann 
aber auch so arbeiten, dass man mehr schaumfahiges Reaktionsgemisch in die Form 
eintragt, als zur Ausfullung des Forminneren mit Schaumstoff notwendig ist. Im 
letztgenannten Fall wird somit unter sog. overcharging" gearbeitet; eine derartige 
Verfahrensweise ist z. B. aus US-PS 3 178 490 und US-PS 3 182 104 bekannt. 

Bei der Formverschaumung werden vielfach an sich bekannte „au6ere Trennmitter 
wie Siliconize mitverwendet. Man kann aber auch sogenannte „innere Trennmittel", 
verwenden, gegebenenfalls im Gemisch mit auBeren Trennmitteln, wie dies bei- 
spielsweise aus DE-OS 21 21 670 und DE-OS 23 07 589 hervorgeht. 

Selbstverstandlich konnen aber auch Schaumstoffe durch Blockverschaumung oder 
nach dem an sich bekannten Doppeltransportbandverfahren (s. .,Kunststoffliand- 
buch'\ Band VII, Carl Hanser Verlag, Munchen Wien, 3. Aufiage 1993, S. 148) her- 
gestellt werden. 



Le A 33 555 







- 15- 



Die Schaumstoffe konnen nach verschiedenen Verfahren der Blockschaumstoffher- 
stellung oder aber in Formen hergestellt werden. Bei der Herstellung von Block- 
schaumstoffen werden in einer bevorzugten Ausfuhmngsform der Erfindung Poly- 
etherpolyole verwendet, die EO/PO-Mischblocke mit einem PO-Anteil von min- 



auch noch terminale PO-Biocke enthalten. Sollen sehr weiche Schaume hergestellt 
werden, so kommen Polyetherpolyole zum Einsatz, die EO/PO-Mischblocke mit 
einem hohen Anteil an Oxyethyleneinheiten enthalten; bevorzugt weisen diese 
Polyole auch einen hohen Anteil primarer OH-Gruppen auf (bevorzugt mindestens 



polyole in Kombination mit konventionell hergestellten Polyolen mit hohem Anteil 
primarer OH-Gruppen verwendet werden. Zur Herstellung von Heififormschaumen 
werden bevorzugt Polyetherpolyole mit mindestens, einem internen EO/PO-Misch- 
block und terminalem PO&Block eingesetzt, zur Herstellung von Kaltformschaumen 
1 5 haben sich insbesondere Polyetherpolyole miu terminalem . EO/PO-M ischblock und 
. einem, Anteil primarer OH-Gruppen von mehr als 40 mol%, insbesondere mehr als 
50 mol% bewahrt. 



5 



destens ,50 mol%, bevorzugt mindestens 60 mol% aufweisen; zusatzlich konnen sie 



10 



40 mol%, besonders bevorzugt mindestens 50 mol%). Dabei konnen diese Polyether- 
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Beispiele 

Herstellung des DMC-Katalysators (gemaB EP-A 700 949). 

Eine Losung von 12,5 g (91,5 mmol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser gibt 
man unter starkem Ruhren (24.000 U/min) zu einer Losung von 4 g (12 mmol) 
Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem Wasser. Sofort danach wird eine 
Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Sus- 
pension gegeben und anschlieCend 10 min stark geruhrt (24.000 U/min). Dann wird 
eine Mischung aus 1 g Polypropylenglykol mit mittlerer Molmasse 2.000, 1 g tert.- 
Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geruhrt (1. 000 U/min). 
Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 
70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 1 g des obigen Pofyethers geruhrt 
(10.000 U/min) und erneut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit einer 
Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g des obigen Polyethers geruhrt (10.000 
U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50 °C und Normaldruck bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 6,23 g 
Elementaranalyse und Thermogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 1 1,6 Gew.-%, Zink = 24,6 Gew.-%, tert.-Butanol = 3,0 Gew.-%, Polyether 
= 25,8 Gew.-% 



Herstellung von Polyetherpolyolen 
Beispiel 1 

In einem 10 L Druckglaskolben werden 746,7 g einer Poly(oxypropylen)triol-Start- 
verbindung (OHZ = 431 mg KOH/g), die durch Yttriumtriflat-Katalyse (100 ppm) 
ohne Katalysatorabtrennung aus Glyzerin und Propylenoxid hergestellt wurde. und 
0.6 g DMC-Katalysator (100 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellenden Ian-- 
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kettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoff) vorgelegt und unter Ruhren auf 105 °C 
aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 100 g) auf einmal zudosiert, bis der 
Gesamtdruck auf 1,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann 
wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall bepbachtet wird. Dieser be- 
5 schleunigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator aktiviert ist. AnschlieBend wird 
das restliche Propylenoxid (3.408,4 g) kontinuierlich bei einem konstanten Gesamt- 
druck von 1,5 bar zudosiert. Nach vollstandiger Propylenoxid-Dosierung und 
5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105 °C werden in einem Mischblock 581,6 g 
Ethylenoxid und 1.163,2 g Propylenoxid bei Temperaturen von 100 - 110 °C zu- 
10 dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 5 h werden fluchtige Anteile bei 105 °C 
(1 mbar) abdestilliert, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit 6 g eines 
Antioxidanten (3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-toluol, BHT) versetzt. 



Das erhaltene langkettigeTPolyetherpolyo^besitzt einerOH^ahl von 54,7 mg KOH/g 
1 5 und einen Doppelbindungsgehalt von 7 mMol/kg. 



Beispiel 2 

Wie-Beispiel 1, jedoch mit 1.182,0 g Propylenoxid, einem Mischblock von 581,6 g 
Ethylenoxid und 2.326,5 g Propylenoxid und einem Endblock von 1.163,2 g 
_ 20 Propylenoxid. 

Das Produkt hat eine OH-Zahl von 54,4 mg KOH/g und einen Doppelbindungsgehalt 
von 8 mMol/kg. 

Beispiel 3 

25 In einem 10 L Druckglaskolben werden 872,7 g einer Poly(oxypropylen)triol- 

Startverbindung (OHZ = 380 mg KOH/g), die durch KOH.Katalyse aus TMP und 
Propylenoxid hergestellt wurde und 0,3 g DMC-Katalysator (50 ppm, bezogen auf 
die Menge des herzustellenden langkettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoft) 
vorgelegt und unter Ruhren auf 105 °C aufgeheizt. AnschlieBend wird eine Mischung 

30 aus Propylenoxid (541,3 g) und Ethylenoxid (4.586,0 g) kontinuierlich bei einem 
konstanten Gesamtdruck von 1,5 bar zudosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 




- 18- 



5h werden fluchtige Anteile bei 105 °C (1 mbar) abdestilliert, anschlieOend auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und mit 6 g eines Antioxidanten (3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxy-toluol, BHT) versetzt. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine OH-Zahl von 58,5 mg KOH/g 
und einen Doppelbindungsgehalt von 2 mMol/kg. 

Beispiel 4 

Wie Beispiel 3, jedoch mit einem Mischblock von 4.614,6 g Propylenoxid und 
512,7 g Ethylenoxid. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol hat eine OH-Zahl von 58,1 mg KOH/g und 
einen Doppelbindungsgehalt von 7 mMol/kg 

Beispiel 5 

Wie Beispiel 3, jedoch mit einem Mischblock von 3.589,1 g Ethylenoxid und 
1.538,2 g Propylenoxid. 

Das Produkt hat eine OH-Zahl von 59,1 mg KOH/g und einen Doppelbindungsgehalt 
von 2 mMol/kg. 

Beispiel 6 

Wie Beispiel 3, jedoch mit einem Mischblock von 1.719,8 g Ethylenoxid und 
3.407,5 g Propylenoxid. 



Das Produkt hat eine OH-Zahl von 58,5 mg KOH/g und einen Doppelbindungsgehalt 
von 4 mMol/kg. 
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Vergleichsbeispiel 1 

In einem 10 L Druckglaskolben werden 746,7 g einer Poly(oxypropylen)triol-Start- 
verbindung (GHZ - 431 mg KOH/g), die. durch Xttriumtriflat-Katalyse (100 ppm) 
ohne Katalysatorabtrennung aus Glyzerin und Propylenoxid hergestellt wurde, und 
0,6 g DMC-Katalysator (100 ppm/bezogen auf die Menge des .herzustellenden lang- 
kettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoff) vorgelegt und unter Ruhren auf 105 °C 
aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 100 g) auf einmal zudosiert, bis der 
Gesamtdruck auf 1,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann 
wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall beobachtet wird. Dieser be- 
schleunigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator aktiviert ist. AnschlieBend wird 
das restliche Propylenoxid (5.153,3 g) kontinuierlich bei einem konstanten Gesamt- 
druck von 1,5 bar zudosiert. Nach vollstandiger Propylenoxid-Dosierung und 
5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105 °C werden fluchtige Anteile bei 105 °C 
(1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekixhlt. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine OH-Zahl von 54,4 mg KOH/g 
und einen Doppelbindungsgehalt von 10 mMol/kg. 



Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen 
Hersteilung der Weichfreischaume: 

a) Kaltschaum 

Die Polyolformulierung wird gemaB Rezepturvorgabe auf einer Laborschnellwaage 
eingewogen. Hierbei wird der entsprechende Polyether (gegebenenfalls Polyether- 
gemisch) in den dafiir vorgesehenen laborublichen Pappbecher gefullt und auf 25°C 
temperiert. Nach kurzem Umschwenken erfolgt die Zugabe aller benotigten Zusatz- 
mittel entsprechend den Angaben der Rezepturvorschrift. Nachdem die Polyether- 
formulierung auf 25°C temperiert wurde, wird die Probe fur 30 sec. mit dem LM-34- 
Ruhrwerk bei maximaler Drehzahl (4.200 U/min.) zur Erzielung einer homogenen 
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Mischung und zur Gewahrleistung einer gleichmaBigen Luftbeladung geruhrt. Dabei 
ist darauf zu achten, daB der Ruhrteller den Blechboden des GefaBes nicht beruhrt. 

Das auf 25°C temperierte Isocyanat/Isocyanatgemisch wird gemaB der Massen- 
angabe auf einer Laborschnellwaage in einen geeigneten Becher eingewogen. Die so 
vorbereitete Isocyanat-Menge wird in das ReaktionsgefaB mit der Polyetherformu- 
lierung gegeben. Hierbei ist zu beachten, daB die Auslaufzeit der Isocyanat-Kompo- 
nente etwa 3 sec. betragt. AnschlieBend werden die Komponenten in dem Reaktions- 
gefaB mittels LM-34-Riihrwerk bei 4200 U/Min. verruhrt. Wenn das Gemisch ange- 
cremt ist (zu steigen anfangt), wird ein Teil des Reaktionsgemisches sofort in ein 
durch einen Holzkasten stabilisiertes Papierpackchen uberfiihrt. 
Startzeit ist der Zeitraum vom Beginn der Vermischung bis zum deutlich erkenn- 
baren Reaktionsbeginn. 

Die Abbindezeit („Fadenziehzeit") ist ein MaB fiir die Polymerbildungsreaktion. Sie 
wird ermittelt, indem mit einem dunnen Rundholzstabchen kurz vor dem erwarteten 
Abbindezeitpunkt (erfahrungswert) wiederholt in das aufsteigende Reaktionsgemisch 
gestochen wird. Der Zeitraum vom Vermischungsbeginn bis zu dem Zeitpunkt, an 
dem beim Herausziehen an dem Rundholzstabchen Faden (TDI- oder MDI-Systeme) 
bzw. Pocken (MDI-Systeme) entstehen bzw. hangen bleiben, gilt als Abbindezeit. 
Unter der Steigzeit wird die Zeitspanne zwischen Vermischungsbeginn und maxi- 
maler vertikaler Schaumausdehnung verstanden. 

b) HeiBschaum 

Polyether, Wasser, Aktivator u. Stabilisator werden 30 sec. Iang vermischt (LM-34- 
Ruhrwerk, 4.200 U/Min.) dann wird der Vernetzer (Zinnoctoat SO) eingewogen und 
mit der Reaktionsmischung vermischt. Dann wird die berechnete Isocyanat-Menge 
in das ReaktionsgefaB mit der Polyetherformulierung gegeben. Hierbei ist zu be- 
achten, daB die Auslaufzeit der Isocyanat-Komponente etwa 3 sec. betragt. An- 
schlieBend werden die Komponenten in dem ReaktionsgefaB mittels LM-34-RQhr- 
werk bei 4200 U/Min. verruhrt. 
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Wenn das Gemisch angecremt ist (zu steigen anfangt), wird ein Teil des Reaktions- 
gemisches sofort in ein durch einen Holzkasten stabilisiertes Papierpackchen uber- 
ftihrt. 

Startzeit ist der Zeitraum vom Beginn der Vermischung bis zum deutlich erkenn- 
baren Reaktionsbeginn. 

Steigzeit: Unter der Steigzeit wird die Zeitspanne zwischen Vermischungsbeginn 
und maximaler vertikaler Schaumausdehnung verstanden. Beim HeiBschaum ist auch 
ein Abblasen zu beobachten. 

30 sec. nach Ende der Steigzeit wird das Packchen in einen Heizschrank bei 150°C 
gestellt. Verweildauer 5 Min. 

Formteil (Kaltformschaum) 

Das JReaktionsgemisch wird in eine Form (Formtemperatur 50-60°C) uberfuhrt, die 
mit handelsublichem Trennmittel versehen ist. Die Form wird mit einem Deckel ver- 
schlossen und in eine Presse oder SchlieBe eingebracht, um dem Schaumdruck ent- 
gegenzuwirken und das Werkzeug geschlossen zu halten. Nach 5 Minuten wird der 
Deckel entfernt und der Schaums toff durch mechanisches ZusammendrUcken (z.B. 
von Hand, mit Stempeln oder Walzen oder durch Druckverminderung) solange bear- 
beitet, bis der Schaum offenzellig ist (schrumpffrei). 



Formteil (HeiBformschaum) 

Das Reaktionsgemisch wird in eine Form (Formtemperatur 40-45 °C) uberfuhrt, die 
Form wird mit einem Lochdeckel verschlossen. 

30 sec. nach Ende der Steigzeit (Abblasen) wird die Form in den Heizschrank bei 
150°C;gestellt. Verweildauer 15 Min.. 

Nach dem Entformen wird die heiBe Form mit Trennmittel eingespriiht (Acmos® 
32-574; Acmos Chemie GmbH & Co., D-28199 Bremen). 
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Vergieichsbeispiel 2 

lOOGew.-Teile 
3,0 Gew.-Teile 
0,5 Gew.-Teile 

0,1 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Teile 
0,34 Gew.-Teile 
35,6 Gew.-Teile 



10 



des Polyethers aus Vergleichsbeispiel 1 
Wasser 

Silikonstabilisator 

(OS® 15, Th. Goldschmidt AG, D-45 127 Essen) 
N,N'-Dimethylethanolamin (DMEA) 
Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
Zinnoctoat 

Toluylendiisocyanat (65 Gew.-% 2,4-Isomer, 

35 Gew.-% 2,6-Isomer ; Desmodur® T 65, Bayer AG) 



wurden intensiv gemischt und und zu einem Schaumstoff verschaumt. Der Block 
zeigte einen horizontalen InnenriB, der weder durch Variation des Zinnkatalysators 
(0,24 - 0,38 Gew.-Teile) noch des NCO/OH-Verhaltnisses (Kennzahl 102 - 108) 
1 5 korrigiert werden konnte. 



Beispiel 7 

100 Gew.-Teile 
4,0 Gew.-Teile 
20 0,4 Gew.-Teile 

0,1 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Teile 
0,18 Gew.-Teile 
25 51,2 Gew.-Teile 



des Polyethers aus Beispiel 4 
Wasser 

Silikonstabilisator 

(OS® 25, Th. Goldschmidt AG, D-45 1 27 Essen) 
DMEA 

Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
Zinnoctoat 

Toluylendiisocyanat (80 Gew.-% 2,4-Isomer, 

20 Gew.-% 2,6-Isomer; Desmodur® T 80, Bayer AG) 



wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschaumt. Es resultierte 
ein riBfreier, offener Schaumstoff mit regelmaBiger Zellstruktur. 
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Beispiel 8 



iOO Gew.-Teile 



des Polyethers aus Beispiel 6 



4,0 Gew.-Teile 



Wasser 



0,4j3ew.-Teile 



Silikonstabilisator 



(OS® 25, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 



0,1 Gew.-Teile 



DMEA 



0,05 Gew.-Teile 



Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
Zinnoctoat 



0,18 Gew.-Teile 



5 1 ,2 Gew.-Teile Desmodur® T 65 

wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschaumt. Es resultierte 
ein rififreier Schaumstoff mit regelmafliger Zellstruktur. 

Beispiel 9 

In einer Rezeptur zur Erzielung superweicher Qualitaten wurde der Polyether aus 
dem Beispiel 5 als Abmischung mit., einem. aktiy en konventionellen Polyether ver- 
schaumt: 

75 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 5 

25 Gew.-Teile eines trifunktionellen Polyethers mit einer OH-Zahl von 
35 mg KOH/g und primaren OH-Gruppen > 80 mol% 
(Desmophen® 3900 I, Bayer AG) 

3,50 Gew.-Teile Wasser 

0,8 Gew.-Teile Silikonstabilisator 



0,7 Gew.-Teile DMEA 

0,25 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Katalysator 33LV der Fa. Air Products 

GmbH, D-45527 Hattingen) 
2,0 Gew.-Teile TCPP (Trichlorpropylphosphat) 

45,4 Gew.-Teile Desmodur® T 80 



(OS® 15, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 
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wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschaumt. Es resultierte 
ein sehr weichelastischer riCfreier Schaumstoffmit regelmaOiger Zellstruktur. 

Beispiel 10 

100 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 2 

3,0 Gew.-Teile Wasser 

0,8 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(OS® 22, Th. Goldschmidt AG, D-45 127 Essen) 

0,1 Gew.-Teile DMEA 

0,05 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® A 1 , Fa. Witco Osi) 

0, 1 8 Gew.-Teile Zinnoctoat 

40,5 Gew.-Teile Desmodur® T 80 

wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschaumt. Es resultierte 
ein riBfreier Schaumstoff. 

Beispiel 11 (Kaltfreischaum) 
Rezeptur: 

50,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 1 

50,0 Gew.-Teile eines trifunktionellen Polyethers mit einer OH-Zahl von 
28 mg KOH/g und > 80 mol% primaren OH-Gruppen 
(Desmophen® VP PU 10WF22, Bayer AG) 

3,6 Gew.-Teile Wasser 

0,15 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 

0,4 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Katalysator 33LV der Fa. Air 

Products GmbH, D-45527 Hattingen) 
1,25 Gew.-Teile Diethanolamin 
0,50 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(Tegostab® B 8708, Th. Goldschmidt AG, D-45 127 

Essen) 
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62,8 Gew.-Teile hochmonomerhaltiges 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
mit Polymeranteilen und einem NCO-Gehalt von 32,3 
Gew.-% (VP PUBesmodur® 3230, Bayer AG) 

Es wurde ein Freischaum in guter Qualitat erhalten. 

Beispiel 12 (Heiliformschaum) 



0,05 Gew.-Teile Zinnoctoat 

0, 1 5 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® A 1 , Fa. Witco Osi) 
1 ,0 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(Tegostab® B 4900, Th ,Goldschmidt AG, D-45127 
. Essen) 

62,8 Gew.-Teile Desmodur® X 80 

Es wurde ein Formschaumstoff in guter Qualitat erhalten. Zur Ermittlung der Luft- 
durchlassigkeit des Schaums wurde dessen Stromungswiderstand gegenuber einem 
Luftstrom mit der in Fig. 1-3 abgebildeten Apparatur ermittelt. 

Die Apparatur besteht aus einem mit einer Millimetereinteilung von 0 bis 350 verse- 
henen Glaszylinder, dessen Innendurchmesser 36 mm betragt, und einem Innenrohr 
von 7 mm lichter Weite. Dieses Innenrohr endet oben in einem T-Stuck, an das an 
der einen Seite die Luftzufuhr und an der anderen Sei tender Schlauch mit dem 
MeBkopf angeschlossen wird. Der Schlauch fUr den MeBkopf besitzt einen Innen- 
durchmesser von 12 mm und eine Lange von 1,80 m. Der Glaszylinder ist nach unten 
geschlossen und kann uber den nach hinten angebrachten Trichter mit Wasser gefullt 
werden. Das Prufgerat wird uber zwei Hahne, einen Druckminderer und einen 
Schlauch von beliebiger Lange und beliebigem Durchmesser an eine Druckluftquelle 
angeschlossen, wobei der Druckminderer auf ca. 2,0 bar eingestellt wird. Der Glas- 



Rezeptur: 



100,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 2 
3,5 Gew.-Teile Wasser 
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behalter wird mit destilliertem Wasser befullt, bis der untere Meniskusrand die H 2 0- 
Std.-Marke erreicht. Dann wird Hahn 1 aufgedreht und die Stromungsgeschwindig- 
keit am Hahn 2 so lange verandert, bis der untere Meniskusrand der Innensaule die 
0 mm-Marke erreicht und damit ein Vordruck von 100 mm Wassersaule eingestellt 
5 ist. Nach der Einstellung des Vordrucks wird der MeBkopf ohne Druck auf die Probe 

gesetzt und es wird die sich im Innenrohr einstellende Hohe der Wassersaule abge- 
lesen. Diese ist gleich dem Stromungswiderstand der Probe. 

Es wurden folgende Werte ermittelt: Stromungswiderstand des Schaumkerns: 
10 100 mm Wassersaule; Stromungswiderstand des Schaums mit Haut: 300 mm 

Wassersaule. 



Beispiel 13 (HeiBformschaum) 
Rezeptur 

15 100,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 1 

3,5 Gew.-Teile Wasser 

Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
Zinnoctoat 
Silikonstabilisator 

20 (Tegostab® B 4900, Th. Goldschmidt AG, D-45127 

Essen) 

40,6 Gew.-Teile ®Desmodur T 80 



0,15 Gew.-Teile 
0,10 Gew.-Teile 
0,50 Gew.-Teile 



Es wurde ein Formschaumstoff in guter Qualitat erhalten. Der Stromungswiderstand 
25 der Probe wurde nach dem in Beispiel 12 beschriebenen Verfahren ermittelt. Es 
wurden folgende Werte gemessen: Stromungswiderstand des Schaumkerns: 50 mm 
Wassersaule; Stromungswiderstand des Schaums mit Haut: 160 mm Wassersaule. 
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Beispiel 14 (Heififormschaum) 

30,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 1 

70,0 Gew.-Teile . Desmophen® 3426 L 

3,5^Gew.TTeile Wasser 

0,09 Gew.-Teile Zinnoctoat 

1,00 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(Tegostab® B 4900, Th. Goldschmidt AG, D-45127 
Essen) 

40,6 Gew.-Teile Desmodur® T 80 



10 



wurde ein Formschaumstoff in guter Qualitat erhalten. 
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Patentanspruche 



I. 



Polyurethan-Weichschaum, erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
und durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyolen, die mindestens 
einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock aufweisen und ein zahlenmitt- 
leres Molekulargewicht zwischen 700 und 50.000 g/mol besitzen. 

Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zu seiner Herstellung ein durch DMC-Katalyse hergestelltes Polyetherpolyol 
eingesetzt wird, das einen terminalen Propylenoxid-Block aufweist. 

Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich urn einen HeiBformschaum handelt. 

Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich urn einen Blockschaum handelt. 

Polyurethan-Blockschaum gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblocke des zu seiner Herstellung einge- 
setzten durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyols zu mindestens 
50 mol% aus Polyoxypropylenoxid-Einheiten bestehen. 

Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zu seiner Herstellung ein durch DMC-Katalyse hergestelltes Polyetherpolyol 
eingesetzt wird, das einen terminalen EO/PO-Mischblock und einem Anted 
primarer OH-Gruppen von mehr als 40 mol% aufweist. 



7. 



Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich urn einen Kaltformschaum handelt. 
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8. Polyurethan-Weichschaum gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es sich um einen superweichen Blockschaum handelt. 

9. Verfahren zur Hersteliung von Polyurethan-Weichschaumen, bei dem Poly- 
5 isocyanate mit durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyolen, die 

mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock aufweisen und ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 50.000 g/mol besitzen, 
umgesetzt werden. 

10 10. Verwendung eines durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyols, das 

mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock aufweist und ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 ;und 50.000 g/mol besitzt, 
zur Hersteliung von Polyurethan-Weichschaumen. 
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Aus Polyetherpolyolen hergestellte Polyurethan-Weichschaume 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Polyurethan-Weichschaumstoffe aus Polyisocyanaten und 
Polyetherpolyolen, die in Gegenwart von Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren 
hergestellt wurden und mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock auf- 
weisen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 



Abb. 1 Stromungswiderstandsmesser 
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Abb. 3 MeSkopf fur stromungswiderstandsmesser 




Material: CrNi 18/8 



